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la 1 happoon nahden emak-
sisten aine isumma (Stumm ja 970). Vaikka 








aineet muodostavat osan 





steen valinta. Alkaliteettititrauksen ekvivalenttipisteen 
hiilidioks tassa sa. 
Hii isuus staan karbonaattisysteemin 
suudesta. On mahdollista laskea ekvivalenttikohta 



























(1980) suos lee kokonais-
1 seuraavin perustein: 











laisiin tarkoituksiin ole 
maaritettavissa oleva 
a tuloksia tulee alkaliteettipitoisuus on 0,02 mmo 1 ja etta 
tulkita harkiten Menetelmaa on kritisoitu si , etta se ei sovellu 
maarittamiseen. Ver-
i selvittaa tavanomaisessa kaytossa 
vesistovesien pienten 
tailututkimuksen 
olevien alkaliteettimenetelmien tulosten valisia a. 
3 AINEISTO JA MENETELMAT 
Tutkimuksen toteuttamisen es 
toksen tutkimuslaboratoriossa 
ineen Vesientutkimuslai-
Ritva Niemi ja apulaistutkija Maija 
Euren. Tutkimukseen osallistui 1 ves lan laboratoriota, joista 
nelja olipohjoismaisia vesia re silaboratorioita. 
Laboratorioille toimitettiin oista nelja oli 
synteettista ja nelja luonnonvetta. Koska rnenetelmakritiikki oli koh-
distunut standardimenetelman vesistovesien analysoinnissa, 
valittiin naytteiden i edustamaan tavallis 
ves ien inen a iteettipitoisuus ve-
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sistoissa on Laaksosen (1970) mukaan 0,24 mekv/1. 
Naytteet o1ivat seuraavat: 
Naytteen 1aatu 
A. Synteettinen 
B .. Synteettinen 
c. Synteettinen 
D. Synteettinen 
Lisays tis1attuun veteen 
n. 0,20 mmo1/1 c 
n. 0,22 mmo1/1 c 
n. 0,80 mmo1/1 c 
n. 0,88 mmo1/1 c 
Arvioitu a1ka1iteettiarvo 
E. Damrnanin raakavesi n. 0,10 mmo1/1 C 
F. Damrnanin raakavesi+NaHco3 n. 0,12 mmo1/1 C 
G. Tuusu1anjarven vesi n. 0,70 mmo1/1 C 
H. Tuusu1anjarven vesi+NaHco3 n. 0,77 mmo1/l c 
Naytteiden va1mistuksessa kaytettiin tis1attua vetta, joka o1i saa-
nut tasapainottua ilman kanssa. 
Naytteet toimitettiin tiistaina 23.2.1982 jane ana1ysoitiin tors-
taina 25.2.1982. A1ka1iteettimaaritysten 1isaksi pyydettiin nayt-
teista mittaamaan pH. 
Mittauksissa kaytettiin seuraavia menete1mia: 
1. SFS 3005 ja NS 4754, 1981. Potentiometrinen titraus pH-arvoon 
4,5. Tau1ukoissa ja kuvissa kaytetaan menetelman tunnuksena SFS 
3005. 
2. Vesianalyysitoimikunnan mietinto 1968. Titrauksen paatepiste ha-
vaitaan seosindikaattorin avul1a. Tau1ukoissa ja kuvissa kaytetaan 
menetelman tunnuksena "seosindikaattori". 
3. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 
13th Ed., 1971 ja 15th Ed., 1980. Pienten a1kaliteettiarvojen mene-
te1ma, kohta D. Taulukoissa ja kuvissa kaytetaan menete1man tunnuk-
sena "ekstrapo1ointimenetelma". 
4. DS 253, 1977. Eri vaihtoehtoja loppupisteen maarittamiseksi. 
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5. SIS 028139, 1981. Hiilidioksidi poistetaan jatkuvasti ja titrauk-
sen loppupiste on pH-arvossa 5,4. 
6. Potentiometrinen titraus pH-arvoon 5,1. 
7. Potentiometrinen titraus pH-arvoon 4,7. 
8. Potentiometrinen titraus ekvivalenttipisteeseen. 
9. SFS 3005. Standardiliuoksen tarkistus mittausalueella. 
10. Konduktometrinen menetelma, IHP-kasikirja 1970. 
TULOKSET 
Mittaustulokset on esitetty liitte 1-4. Tulosten jakautuminen 
kolmea tavallisinta menetelmaa (1-3) kaytettaessa selviaa kuvasta 
. Yhteenveto kolmen tavallisimman menetelman tuloksista on esitet-
taulukossa 1. 
Naytteista mitattiin lisaksi kaikissa laboratorioissa pH-arvot al-
kaliteetin maarityspaivana. Vesihallituksen tutkimuslaboratoriossa 
in epaorgaaninen hiili Carlo Erban hiilianalysaattorilla. 
on esitetty taulukossa 2 ja pH-tulosten jakautuminen se 
viaa kuvasta 2. 
5 
Tau1ukko 1. A1ka1imenete1mien tu1osten (mmo1/1) vertai1u keski-
arvojen, keskihajontojen ja vaihtelukerrointen avu11a. 
Menete1ma SFS 3005 Seosi~dikaattori Ekstrapo1ointi 
Maaritysten 1uku 36 17 18 
Naytteen tunnus Keskiarvot mmo1/1 
A 0,23 0,21 0,20 
B 0,25 0,22 0,22 
c 0,83 0,78 0,79 
D 0,90 0,85 0,87 
E 01 1 4 0, 11 0, 1 0 
F 0' 1 6 0, 1 3 0, 1 2 
G 0,78 0,72 0,73 
H 0,84 0,78 0,80 
Keskihajonta mmo1/1 
A 0,02 0,02 0,01 
B 0,02 0,02 0,01 
c 0,03 0,06 0,02 
D 0,03 0,07 0,02 
E 0,02 0,02 0,01 
F 0,02 0,02 0,01 
G 0,04 0,06 0,03 
H 0,04 0,07 0,02 
Vaihte1ukerroin % 
A 9 1 1 4 
B 8 1 1 4 
c 4 8 2 
D 4 8 2 
E 1 4 20 1 0 
F 1 3 1 7 7 
G 5 8 4 
H 4 9 
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Taulukko 2. Epaorgaanisen hiilen 
mitattuna suoralla 
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Varianssianalyysin perusteella kolrnen lisirnman menetelman 
antamien tulosten valilla oli tilastoll sesti erittain rnerkittava 
ero. t-testilla todettiin standardirnenetelrnalla saatujen ja ekstra-
polointimenetelman tuloksilla olevan erittain merkitseva ero. Erot 
standardimenetelmalla ja indikaattorirnenetelmalla saatujen tulos-
ten valilla olivat erittain rnerk sevia ssa A, B, E, F ja G, 
ero i merkitseva naytteessa H ja erot olivat jokseenkin merkit-
sevia naytteissa c ja D. imenetelmalla ja indikaatto-
rimenetelrnalla saatujen tulosten valilla ei t-testilla todettu eroa. 
Kuten kirjallisuudessa on todettu (rnm. Henriksen 1982) titraus 
arvoon 4,5 iarvio~ alkaliteettia ssa is . Ero 
standardirnenetelman ja ekstrapo lman tulosten vali l 
oli tutkituissa naytteissa keskimaar + 38 umol l ja ero 
dimenetelman ja indikaattorimenetelman tu 
1 1. 
val lla keskirnaarin 
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Yksi 1aboratorio o1i suorittanut titraukset ekviva1enttipisteen 
pH-arvoon. Kun standardimenete1ma1la saatuja tuloksia verrataan 
naihin, ero on keskimaarin + 36 ~mo1/1. Erot tu1osten va1i11a 
o1ivat suurimmat pienissa a1ka1iteettiarvoissa. Ekstrapo1ointi-
menete1man tu1okset eivat pienissa pitoisuuksissa (a11e 0,20 
mmo1/1) juuri poikenneet ekviva1enttipisteen pH-arvoon titrattu-
jen naytteiden tu1oksista, mutta suuremmissa pitoisuuksissa ekstra-
po1ointimenete1ma11a saadut tu1okset o1ivat 10-30 pmo1/1 pienempia. 
Ekviva1enttipisteen ja pH-arvon 4,5 a1ka1iteettiarvojen va1i11e 
voidaan johtaa seuraava yhteys (Henriksen 1982): 
Alk-E = Alk-L + 0,646 ~~LI 
A1k-L = A1k - 32 4,5 
joissa 
( 1 ) 
( 2) 
A1k-E ekviva1enttipisteen a1ka1iteetti, pekv/1 
A1k 4, 5 
a1ka1iteetti pH-arvossa 4,5, pekv/1 
Yhta1ot patevat 1ampoti1assa 20°c. Lampoti1assa 10°c vakion arvo 
on 0,617. 
Tau1ukossa 3 on esitetty Henriksenin ehdottaman korjausyhta1on mu-
kaan 1asketut ekviva1enttipisteen a1ka1iteettiarvot pH-arvoon 4,5 
titrattujen tu1osten perustee11a. Lampoti1aksi on o1etettu 20°c. 
Tau1ukossa on myos esitetty ekstrapo1ointimenete1man tu1okset ja 
tu1osten va1iset erotukse·t. Keskimaaraiset erot ekviva1enttipisteen 
pH-arvoon titrattujen naytteiden tu1osten ja korjattujen tu1osten 
ja ekstrapo1ointimenete1man tu1osten va1i11a ovat - 0,01 mmo1/1 ja 
+ 0,01 mmo1/1. Potentiometrisessa titrauksessa on ero (toistuvuus) 
rinnakkaisnaytteiden perakkaisissa titrauksissa y1eensa 0,01 mmo1/1 
tai pienempi. 
8 











I II III 
O.r207 0,20 0,20 
0,228 0,22 0,22 
0,816 0,.82 0,79 
0,887 0,88 0,87 
0, 11 4 0, 1 0 0,10 
0, 135 0 t 11 0, 12 
0,766 0,74 0,73 











I Titraus pH-arvoon 4,5 (SFS 3005 ja korjaus Henriksenin (1982) 
yhta1oiden mukaan 
II Titraus ekviva1enttipisteen 
III trapo1ointimenete1ma 
Indikaattorititrauksessa voidaan noin ~ 0,1 mmo1/1 toistetta-
vuuteen (DS 253). Keskihajonnat indikaattorititraukse11a saaduissa 
tu1oksissa vaihte1ivat 0,02 .•. 0,07 mmol/1 (vaihtelukertoimet 
8 ... 20 %) . Kun yksittaisia tu1oksia verrataan 
tutkituissa kahdeksassa naytteessa neljassa pysyttel 
+ an mediaani- 0,1 mmol/1 sisal1a, ko1messa naytteessa yhden 
boratorion tulokset poikkesivat enemman kuin -0,1 mmol/1 mediaani-
arvosta ja yhdessa naytteessa kahden laboratorian tu1okset poikkesi-
vat enemmman kuin -0,1 mmo1/1 mediaanista. Tuloksia indikaattori-
titraukse1la o1i kaikkiaan se laboratoriosta. 
Potentiometrisessa 
toistettavuus (DS 253). 
ssa voidaan saavuttaa noin + 0,0 mmo 
Taulukossa 4 on esitetty miten paljon laboratorioiden tuloksista ali 
+ rajojen mediaani - 0,02 mmol/1 sisa1la verrattaessa yksittaisia 
tuloksia arvo . Kuten 4 havai 
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Tau1ukko 4. Rajojen mediaaniarvo ~ 0,02 mmol/1 sisa11a olevien 
tu1osten prosentuaa1iset osuudet ekstrapolointimene-










































ekstrapolointimenetelmaa kaytettaessa oli tulosten hajonta pienempi 
kuin kaytettaessa standardimenetelmaa. On kuitenkin todettava, etta 
laboratoriojoukko, joka kaytti ekstrapolointimenetelmaa oli yhte-
naisempi (lahinna vesihallinnon laboratoriot) kuin standardimene-
telmaa kayttanyt suurempi joukko. Mitaan tuloksia ei ole karsittu 
ennen kasitte 
malla hyva, 
. Tulosten toistettavuus oli kummallakin menetel-
Tulosten tarkkuusvaatimus luonnollisesti riippuu siita, mihin tulok-
sia kaytetaan. Vesistojen happamoitumistutkimuksissa on alkaliteet-
ti tarkea luonnonveden puskurikyvyn mitta. Norjalaiset, jotka ovat 
erityisen jon tutkineet vesistojen happamoitumista, ovat myos 
selvitelleet eri alkaliteettimaarityksien soveltuvuutta tassa yh-
teydessa (Henr 1982). Kaikkein tapa laskea pienia alka-
litettiarvoja on Gran~in rnenetelman kaytto, mutta se on hidas (noin 
! tuntia/nayte). Norjalaiset ovatkin paatyneet kayttamaan edelleen 
kiinteaa pH-arvoa 4,5 titrauksen loppupisteena ja toteavat, etta 
huolellisesti suor potentiometrisella titrauksella pH-
arvoon 4,5 saadaan riittavan tarkkoja tuloksia kaytettavaksi vesis-
en itumistutkimuksissa. Tarvittaessa tulokset voidaan 
lon (1} avulla muuttaa teen pH-arvoa vastaaviksi 
alkal i. 
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Vesihallinnon iot ovat aikaisemmin kayttaneet indikaattori-
menetelmaa. Vuodesta 1972 lahtien indikaattorimenetelman ohella on 
erityisesti pienille a1kaliteettipitoisuuksi 1e suosite1tu ekstra-
lointimenete . Useat muut suoma1aiset vesi1aboratoriot ovat 
vesitutkimuksissa yleensa indikaattorimenete1maa. Eri-
tyistarkoituksiin on muita itysmenetelmia (esim. 
Salonen ja Kotimaa 1975). 
Alkaliteettimenete1man va1inta vesistovesil1e on osoittautunut on-
gelmalliseksi. Ruotsa1aiset ovat menete va1inneet mittauksen, 
jossa jatkuvasti suo aikana poistetaan muodostunut 
hiilidioksidi. Talloin titrauksen steen pH-arvo ei riipu a1ka-
. Titrauksen 1oppupiste on pH-arvossa 5,4 ja samaa menetel-
maa voidaan kayttaa laajalla pitoisuusa1ueella. Norjalaisten paamene-
telmana on titraus pH-arvoon 4,5. sten standardimenete 
si indikaattorititrauksen seka 
sa paatepiste maarite11aan annetun 
suuksille (alle 0~01 mmol/1) tanska 
iometrisen titrauksen, jos-; 
mukaan. Pieni11e pi toi,-
suosittelevat Gran;in mene-
te tai ruotsalaisten standardia. 
Va1ittaessa ana1yyttista menete1maa on ltava kolmea tekijaa; 
nimittain ana1yysin vaatimaa aikaa, ana itu1osten toistettavuutta 
ja tarkkuutta ja analyysin ede1 1aitteistoa ja sen hintaa. 
immaiseen tarkkuuteen pyrkiva analyysi ede1 naytteenoto1ta 
suurta tarkkuutta ja ana1ysointia va1ittomasti naytteenoton ja1keen. 
Edella esitetyista maaritysmenetelmista in ja halvin menettely 
on titraus vakio-pH-arvoon. S tu1osten tarkkuus ja 
toistettavuus ovat pienissa pitoisuuksissa huonommat kuin esimerkiksi 
ekstrapolointimenetelmassa. Tulosten voidaan kuitenkin 
laskennollisesti parantaa. Ekstrapolointimenete1ma soveltuu hyvin 
pienten alkaliteettiarvojen maarittamiseen, mutta sen kayttoalue 
on hyvin suppea. 
vesistotutkimuksissa Suomess on y isesti kaytetty varsin 
tarkkoja menetelmia alka1iteetin maarittamisessa, tuloksia on si 
myos kaytetty arvioitaessa epaorgaanisen hiilen suutta perustuo-
tantokyvyn maarityksissa. irjan (1970) mukaan titrattaessa 
enna laskettuun is teen arvoon toistettavuuden a tark-
1 tai i, kun sa 1 i 
on kuin I . Pienemmissa isuuksissa (a11e 1 mmol/1) 
1 1 
tarkkuus ja toistettavuus ovat noin 1-5 %. Ehdoton edellytys las-
kennollisen menetelman kaytolle epaorgaanisen hiilen maarittami-
sessa on, etta pH-arvo mitataan tarkasti, silla 0,1 pH-yksikon 










8,4 9,4 10,4 
0,5 2,6 5,2 
Kuvassa 2 mitatut pH-arvot luonnonvesissa vaihtelevat valilla 5,5-6,6 ja 
6 6 2-7,2. Tasta voidaan paatella, millaisia vaikeuksia pH-arvojen 
mittauksessa 0,05 pH-yksikon tarkkuudella on heikosti puskuroiduis-
sa suomalaisissa vesistovesissa. Kaytannossa on usein viivetta 
perustuotantokyky-, pH-, lampotila- ja alkaliteettimaaritysten 
valilla, mika edelleen heikentaa laskennollisen menetelman kayttoa 
epaorgaanisen hiilen arviointiin. Taulukkojen kaytto edellyttaa 
myos, etta muut happo-emassysteemit kuin karbonaattisysteemi ovat 
vahaisia. Vaadittavat tarkkuudet taulukkoja kaytettaessa ovat seu-






+ - 0,05 mmol/1 
Jos ekvivalenttipisteeseen titrattuja alkaliteettituloksia voidaan 
tassa tutkimuksessa pitaa "oikeina" arvoina, kaikilla kaytossa ol-
leilla menetelmilla saadut tulokset mahtuivat arvojen ''oikea tu-
+ los" - 0,05 mmol/1 valille. Kuten Langi (1979) on todennut olete-
taan laskentamenettelya kaytettaessa, etta hiilidioksiditasapaino 
on ainoa pH-arvoa maaraava liukoisuustasapaino systeemissa. Tama 
on laskentamenetelman pahin heikkous eika alkalimetristen menetel-
mien tarkkuuden parantamisella voida tata heikkoutta poistaa. 
Useat tutkijat (mm. Schindler 1973, Salonen ja Kotimaa 1975 ja 
Langi 1979) ovat suositelleet siirtymista laskennollisesta mene-
telmasta epaorgaanisen hiilen suoraan mittaukseen. Taulukossa 5 
on es vertailunaytetutkimuksen tulosten perusteella lasketut 
hiilen arvot (25 ) kayttaen pH-arvoina vertailutut-
k 
suoralla mittauksella saadut isen hiilen tulokset. Erot 
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Tau1ukko 5 .. pH-tu1osten vaikutus 1askenno11isesti saataviin epa-
orgaanisen hii1en i Lisaksi on esitetty 
suoraan mitattu i i seka vastaavien 
naytteiden 
Nayte Menete1rna A1kal. I1rnoitettu l1i- Mitattu pH 
X nen epaorg. epaorg. 
hii1i hiili 
nunol/1 pH . 
m1n pH max mg/1 C mrno1/1 
A Ekstrap. 0,20 6, 1 7,6 6,7 2,5 2,5 0,21 7,3 
seosind .. 0,21 7,0 2,6 
SFS 3005 0,23 7,7 2,9 
B Ekstrap. 0,22 6,2 7,6 6,4 2,8 2,7 0,22 7,0 
seosind. 0,22 , 4 2,8 
SFS 3005 0,25 7,2 3,2 
c Ekstrap. 0,78 6,9 8, 1 2,0 9,5 9,9 0,82 7,9 
seosind. 0,79 12,2 9,7 
SFS 3005 0,83 12,8 10,2 
D Ekstrap .. 0,87 7, 1 8,3 1 2 1 3 10,5 1 0, 6 0,88 7,6 
seosind. 0,85 (8,4)x) 1 f 0 10,3 
SFS 3005 0,90 12,7 1 0, 9 
E Ekstrap. 0,10 5,5 6' 6 9,7 1 f 9 2,6 0,22 6' 1 
seosind. 0, 11 10,7 2, 1 
SFS 3005 0, 1 4 1 3' 6 2,7 
F Ekstrap. 0, 12 5,7 6,6 7,9 2,3 2,5 0,21 6, 1 
seosind. 0,13 8,6 2,5 
SFS 3005 0, 16 1 0 6 3,0 
G Ekstrap. 0,73 6,2 7,2 21 '2 1 0, 0 11 , 7 0,97 6,6 
seosind .. 0,72 20 9 9,8 
SFS 3005 0,78 22,6 1 0 
H Ekstrap. 0,80 6,5 1 6 1 4 1 0, 7 1 1 4 0,95 6,6 
seosind. 0,78 1 6, 0 10,4 
SFS 3005 0,84 17,2 11 '2 
Taulukon suurin on 8, 
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eri alkaliteettimenetelmien perusteella arvioiduissa epaorgaanisen 
hiilen maarissa ovat pienet, kun niita verrataan eroihin, jotka 
syntyvat eri pH-arvojen vaikutuksesta laskennollisiin hiiliarvoi-
hin. Asiaa havainnollistaa myos kuva 3. 
Vertailututkimusten perusteella on kuitenkin vaikeata sanoa, mika 
menetelma parhaiten sopii vesistotutkimuksiin. Ekstrapolointimene-
telmalla on varsin pitkat perinteet vesihallinnon laboratorioissa, 
mutta kuten edella on todettu, se soveltuu yksinomaan pienille 
alkaliteettipitoisuuksille. Merkitseeko tama sita, etta pitoisuudes-
ta riippuen kaytetaan erilaista loppupistetta erilaisille vesisto-
vesille, ja mika talloin on pitoisuusraja menetelmien valilla? Hy-
vin samanlaisia tuloksia ekstrapolointimenetelman kanssa antaa ruot-
salaisten standardimenetelma. Toistuvuutta (0,01 mmol/1) suurempia 
eroja saadaan naytteissa, joissa alkaliteetti on lahella 1 mmol/1. 
Ruotsalainen menetelma antaa talloin n. 0,02 mmol/1 suurempia tulok-
sia. Teoreettisesti ruots~laisten menetelma on oikeaoppisempi kuin 
ekstrapolointimenetelma, ja lisaksi se toimii laajalla alueella. 
Kenttamenetelmia eivat kumpikaan menetelma ole. 
Vesinaytteen laatu, tutkimuksen tarkoitus ja pitoisuusalue vaikutta-
vat siis ratkaisevasti so~iv&n alkaliteettimenetelman valintaan. Ta-
ma merkitsee kaytannossti sita, etta vesilaboratorioilla tulee olla 
kaytettcivissaan useampia menetelmavaihtoehtoja tulosten turkkuusvaa-
timuksesta riippuen. Erityisesti potentiometriset menetelmat antavat 
hyvin toistettavia tuloksia. Kaytannossa erot esimerkiksi kahden po-
tentiomctrisen menetelman tulnsten valilla ovat pienia, mutta ne 
saattavat vaikeuttaa pitkaaikaisissa tulossarjoissa tilastollista 
kasittelya. 
6 YHTEENVETO 
Vertailututkimuksen avul tutkittiin eri alkaliteettimenetelmilla 
saatavien tulosten vertailukelpoisuutta vesinaytteissa. Tutkimukseen 
osallistui 41 laboratoriota ja tavallisimmat kaytettavissa olevat 
menetelmat olivat 1. Potentiometrinen titraus pH-arvoon 4,5 (SFS 
3005), 2. Titrauksen paatepisteen innointi seosindikaattorin 
la ja 3. Potentiometrinen titraus kahteen pH-arvoon ja ekviva-
lenttikohdan arvon i. 
1 4 
Vertailututkimuksen tulokset osoittivat, etta tulosten hajonta ali, 
kuten odotettua~ suurin indikaattorimenetelmassa. Pienin tulosten 
hajonta ali potentiometrisella ekstrapolointimenetelmalla saaduissa 
tuloksissa. Ekstrapolointimenetelmalla ja indikaattorimenetelmalla 
saaduissa tuloksissa ei tilastollisessa testauksessa, huolimatta 
erilaisesta tulosten hajonnasta, todettu eroja. Sen sijaan potentio-
metrisella standardimenetelmalla ja potentiometrisella ekstrapoloin-
timenetelmalla saaduissa t~loksissa ali tilastollisesti erittain 
merkitseva era, joka ali keskimaarin + 38 pmol/1. 
Eri menetelmilla saatujen alkaliteettitulosten k2yttoa epaorgaanisen 
hiilen laskemiseen arvioitiin myos tutki.muksessa. Tulosten perus-
teella voitiin todeta, etta olipa alk~liteetin maaritysmenetelma 
mika tahansa tutkimuksessa kaytetyista, saavutettiin tutkituissa 
naytteissa helposti laskennollisen epaorgaanisen menetelman edel-
lyttama tarkkuus i 0,05 mmol/1. Laskentamenetelman edellyttama pH-
arvon mittaus i 0,05 yksikon tarkkuudella sen sijaan osoittautui 
ongelmalliseksi. Kaytannossa tama merkitsee, etta laskentamenette-
lyn tilalla tulisi kayttaa suoraa epaorgaanisen hiilen mittausta. 
Alkaliteettimaarityksia varten tulisi vesilaboratorioilla olla k~y­
tettavissaan useampia vaihtoehtoja, jotta toivottu tarkkuus 
voitaisiin kulloinkin saavuttaa. 
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EN JAMFORELSE AV METODER FOR BESTAMNING AV ALKALITET OCH AV DERAS 
ANVANDNINGSOMRADEN 
SAMMANDRAG 
Lampligheten hos olika metoder for bestamning av alkalitet hos sjo-
och alvvatten jamfordes vid en interkalibrering. I undersokningen 
deltog 41 laboratorier, bland dem 4 referenslaboratorier. 
Proven var fyra syntetiska och fyra naturl vatten med alkal 
pa omradet 0,10-0,9 mmol/1. Sammanlagt 10 metoder anvandes av vilka 
allmannaste var: 
- potentiometrisk titrering till pH 4,5 (36 lab.) 
- titrering till fargomslaget for Coopers blandindikator (17 lab.) 
- potentiometrisk titrering till tva 
av ekvivalenspunkten (18 lab.) 
, och extrapolering 
medeltal var den relativa spridningen hos resultaten for indikator-
metoden storre an 10 %, for titrering 1 pH 4,5 mindre an 10 % och 
for extrapoleringsmetoden mindre an 5 . Trots nivaskillnaden i sprid-
ningen var det statistiskt ingen signifikant skillnad mellan resultaten 
erhallna med indikator- och extrapoleringsmetoderna. Daremot var 
skillnaden signifikant mellan resultaten erhallna med extrapolerings-
metoden och titrering till pH 4,5. Den sistnamnda metoden gav i medel-
tal 38 pmol/1 storre varden. 
Laboratorierna hade ombetts att mata pH i samband med alkalitets-
bestamningen. For samtliga prov var de rapporterade matvardena spridda 
over en pH-enhet, vilket forklaras av den laga buffertkapaciteten hos 
de saltfattiga finlandska vattendragsvattnen. 
Alkalitetsmetodernas lamplighet for indirekt matning av halten oorgan-
sikt kol studerades aven. Matresultaten utvisade att med samtliga vid 
kalibreringen anvanda rnetoder erholls den noggrannhet om~ 0,05 rnmol/1 
sorn forutsatts i metoden for berakning av halten kol. 
mot uppnaddes inte den erfordrade noggrannheten om 0,05 enheter 
rnatningen av pH. Resultaten visar att indirekt matning av halten 
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Kuva 1a. Eri menetelmalla analysoitujen alkaliteet-
tinaytteiden tulosten histogrammit. 
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Kuva 1b. Eri menetelmilla analysoitujen alkaliteettinaytteiden histograrnmit. 
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Loskennollinen epoorgooninen hiiU 
Alkoliteetti ekstrapoloimo lla 
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loskennollinen epoorgooninen hiili 
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Kuva 3. Laskennollisen ja suoraan epaorgaanisen 
Tuusulanjarven nayt-hii pit8isuuden 














































































































































































































































































































































































































17 0,20 0,21 
0,23 
19 0,24 0,23 
20 o. 0.22 0,80 




25 0,21 0,24 0,88 
82 




0,21 o.zz 0,82 
33 o.zo 0,23 74 80 
34 o.zo 0.21 69 0,64 




mediaani 0,21 23 
o, 3 0,74 0,81 
vaihte luv1H i o, 15- o, 17- 59-
54- 0,59-
keski-
0,24 0,87 0, 78 
0,85 
hajonta o.oz 4 02 3 o6s 
056 0, 070 
vaihtdu- 11 8 
(%) 
25 
Al.kali ~tti ImOl/1 Menete~: Standard Methc:tds , ekstrapolointi LIITE 3 
(pH 4,5 ja 4,2) 
Labor a tor ion Nayttef'..n tunnus 
0,20 0,22 0,81 0,89 0,10 0,12 0,74 0,81 
2 0,21 0,20 0,79 0,93 0,13 0,15 0,83 0,77 
3 82 90 0,1 0, 0,75 0,83 
88 09 0,12 0,74 0,82 
0,76 0,83 0, 0, 0,71 0,78 
6 0,21 0, 0,10 0, 2 0,71 0,80 
7 20 0,80 87 0,10 0,12 0,72 0,80 
0,22 0,80 0,88 10 12 0,73 0,80 
0,82 0,88 0,12 0,75 0,81 
0,22 0,80 0,87 0,10 0,12 0,72 0,79 
0,20 0,79 0,87 0,11 0,13 0, 72 0,77 
0,20 0, 0,87 10 0, 73 0,80 
0,22 0, 0,87 10 0,13 0,71 0,79 
0,20 0,22 0,81 0,89 11 0,12 0,74 0,81 
0, 0,21 0,79 0,88 0,10 0,12 0,73 0,80*) 
21 0,20 0,21 0,78 0,84 0,08 0, 11 0,71 0,79 
26 9 0,85 0,09 0, 1 0,71 0,79 
27 0,20 0,22 0,78 0, 0, 1 0,12 0,71 0,79 
n 18 18 18 18 18 18 18 18 
x 
' 98 0,215 0,794 0,102 o. 122 0,731 0,797 
mediaani 0,20 0,22 0,79 0,10 0,12 0,72 0,80 
vaihteluvali 0,18- 0,20- 0,76- 0,83- 0,08- 0, 11- 0,71- 0,77-
0,21 0,23 0,82 0,93 13 o, 15 0,83 0,83 
keskihajonta (s) 0,007 0,009 0,01 0 10 0,009 0,028 0,016 
'llaiht:elukerroin 4 2 2 10 7 4 2 
Standard Methodst 1980 
Alkaliteetti mmol/1 Erilaisia menetelmia LIITE 4 
Laboratorion Naytteen 
20 0,22 88 0,12 
0,20 0, 0, 0, 0,11 0,74 0,82 
20 0, 0,78 0,86 10 01 11 0,71 0,79 
0,22 81 0,88 0,15 0,75 0,82 
0,74 0,84 
nlytteen pitoisuusalueella 
39 
39 



